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For the operation of an SCR catalyst (5) for 
nitrogen oxide reduction, it is proposed to spray 
urea solution finely from a container (8) onto a 
heated vaporiser/catalyst (3) and, if necessary, to 
carry out an aftertreatment by means of a 
downstream hydrolysis catalyst (4). The result is 
that the reduction catalyst is subjected only to the 
ammonia eliminated from the urea and to the 
waste gas (12) to be purified, and the formation 
of other pollutants and contamination of the 
catalyst are thus avoided. 
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© Verfahren und Vorrichtung zur selektiven katalytischen NO x -Reduktion in sauerstoff haltigen Abgasen 

© Zum Betreiben eines SCR-Katalysators (5) zur Stickoxid- 
verminderung wird vorgeschlagen, Harnstoffldsung aus ei- 
nem Behalter (8) auf einen geheizten Verdampfer/Katalysa- 
tor (3) fein zu verspruhen und gegebenenfalls mittels eines 
nachgeschalteten Hydrolysekatalysators (4) nachzubehan- 
deln. Dadurch wird erreicht, daS der Reduktionskatalysator 
nur mit aus dem Harnstoff abgespattenen Ammoniak und 
dem zu reinigenden Abgas (12) beaufschlagt wird und damit 
die Bildung von anderen Schadstoffen und eine Verunreini- 
gung des Katalysators vermieden wird. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren gemaB dem 
Oberbegriff des Patentanspruchs (1) und eine Vorrich- 
tung zur Durchfuhrung des Verfahrens. 5 

Die Verwendung von Harnstoff als selektives Reduk- 
tionsmittel fur die katalytische Reduktion (SCR) von 
Stickoxiden in sauerstoffhaltigen Abgasen ist bekannt 
aus der DE-OS 38 30 045 sowie aus Held et al., SAE-Pa- 
per 9 00 496 (1990) 13/20, 17/19. Dieses Verfahren ver- io 
meidet die Verwendung des giftigen und intensiv rie- 
chenden Ammoniaks. Durch die Anwendung von Harn- 
stoff kann z. B. die Mitfiihrung von Ammoniak bei 
Kraftfahrzeugen und die Lagerung von Ammoniak, die 
entsprechende Sicherheitsvorkehrungen erfordern, ver- \ 5 
mieden werden. 

Bei dem bekannten Verfahren wird die Harnstofflo- 
sung unter Umstanden vorgewarmt, direkt in die Ab- 
gasleitung vor dem Reduktionskatalysator (SCR-Kata- 
lysator) eingespruht. Hierbei sind jedoch noch diverse 20 
technische Fragen ungelost (siehe Held et al., loc. ciu 
19). Vor allem bilden sich unerwiinschte Reaktionspro- 
dukte. Im einzelnen ist aus Held et al., (loc. cit, 17/19) 
bekannt, daB sich Harnstoff bei Temperaturen oberhalb 
von 160°C beim Einspritzen in den Abgasstrom zer- 25 
setzt Fur die Zersetzung werden folgende Reaktions- 
gleichungen angegeben: 



CO(NH 2 )-*2 • NH 2 + CO (1) 
CO/NH 2 ) 2 + H 2 0 — 2 • NH 3 + C0 2 (2) 



30 



Der Bildung von Aminoradikalen nach (1) schlieBen 
sich Sekundarreaktionen unbekannter Art an. Als wei- 
tere Produkte der Harnstoffzersetzung sind Cyanursau- 35 
re, Isocyansaure u. a. aufgefuhrt. Durch die Bildung die- 
ser Sekundarprodukte erklart sich der in Abb. 1 1 der 
vorstehenden Literaturstelle angegebene Harnstoffbe- 
darf von 0,6 Mol Harnstoff je Mol zersetzten NO. Aus 
Schmidt, Oster. Chem. Ztg. 68(1967) 175 ist bekannt, daB 40 
sich Harnstoff beim extrem raschen Erhitzen auf 350° C 
gemaB der Gleichung 



CO(NH 2 ) 2 — *► NH3 + HNCO (3) 

zersetzt Bei Temperaturen unterhalb 350° C und beim 
langsamen Erhitzen entsteht hauptsachlich feste, un- 
schmelzbare Cyanursaure durch Trimerisierung der 
nach (3) gebildeten Isocyansaure gemaB 
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<350°C 



3 HNCO v 



>350°C 



(HNCO) 3 (4) 



Die Cyanursaure vermag bei Temperaturen uber 55 
350°C in Umkehrung der Gleichung (4) zu depolymeri- 
sieren. Ein direktes Einspritzen einer Harnstofflosung 
nach Held et al., (siehe oben) ergab nach eigenen Unter- 
suchungen eine starke Abhangigkeit der Reaktionspro- 
dukte vor SCR-Katalysator von der Abgastemperatur. &o 
Bei 160°C war die Zersetzung nach (2) gering. Haupt- 
produkt war ein Feststoffgemisch vor allem aus unzer- 
setzten Harnstoff und aus Cyanursaure. Bei 350°C wur- 
de in der Gasphase NH3 und HNCO im Verhaltnis 
3,2 : 1 gefunden. Die Feststoffbildung ging deutlich zu- 65 
ruck, fuhrte aber zu Ablagerungen auf dem nachge- 
schalteten SCR-Katalysator. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
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fahren der eingangs genanniH^rt zu schaffen, mit dem 
NO x aus Abgasen einwandfrei und ohne Bildung von 
anderen Schadstoffen reduziert werden kann. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB mit den Merkma- 
len des Anspruchs 1 gelost. 

Mit der Erfindung ist ein Verfahren geschaffen, das 
eine quantitative Zersetzung des Harnstoffs durch Hy- 
drolyse zu NH3 und CO2 gemaB der Reaktionsgleichung 
(2) uber den Fur das SCR-Verfahren wichtigen Tempera- 
turbereich von 180°— 550° C ermdglicht. Zersetzungs- 
reaktionen nach (1),(3) und (4) und deren Folgereaktio- 
nen, die zur Bildung von gasformigen Schadstoffen (CO, 
HNCO) und von den der Katalysatorbetrieb storenden 
Feststoffen (Cyanursaure, unzersetzter Harnstoff u. a.) 
werden vollstandig vermieden. Der Harnstoffbedarf zur 
Zersetzung des NO x wird dabei auBerdem auf 03 Mol 
Harnstoff je Mol zersetztem NO x abgesenkt. Das Ver- 
fahren hat den weiteren Vorteil, daB samtliche fur das 
Verfahren erforderliche Hilfseinrichtungen fahrzeug- 
tauglich sind. 

GemaB einer Ausgestaltung der Erfindung wird die 
quantitative Hydrolyse von Harnstoff gemaB Reaktion- 
gleichung (2) bei Temperaturen ab 160°C erreicht, 
durch Verspruhen einer wasserigen Harnstofflosung 
mit entsprechenden Einrichtungen, die Tropfchendurch- 
messer unter 10u.m erlauben und durch Verdampfung 
oberhalb von 160°C mit einer entsprechend hohen spe- 
zifischen Heizleistung. 

Die Verdampferoberflachen werden vorzugsweise 
mit einem Katalysator groBer spezifischer Oberflache 
beschichtet (1 — 100 u>m dick), dessen Aktivkomponen- 
ten die Geschwindigkeit der Reaktion (2) urn GroBen- 
ordnungen gegeniiber denen der unerwunschten Kon- 
kurrenzreaktionen (1 , 3, 4 u. a.) anheben. 

Die gasformigen Produkte, die den Verdampfer ver- 
lassen, werden gemaB einer weiteren Ausgestaltung der 
Erfindung zur Nachbehandlung, insbesondere zur Hy- 
drolyse der nach (3) gebildeten Isocyansaure gemaB 

HNCO + H 2 0— * NH3 + C0 2 (5) 

durch eine Katalysatorwabe(100— 500 Zellen/inch 2 } mit 
einer Raumgeschwindigkeit von 5000—150 000 h~ ■ ge- 
leitet, die mit einem Hydrolysekatalysator beschichtet 
ist. 

Als Aktivkomponenten des Katalysators, die die Hy- 
drolyse (2) des Harnstoffs katalysieren und die Bildung 
fester, nichtfluchtiger Zersetzungsprodukte des Harn- 
stoffs (vergleiche z. B. Reaktion (4) inhibieren, haben 
sich groBoberflachige Oxide, deren Mischungen und/ 
oder Verbindungen als geeignet erwiesen. Die BET- 
Oberflachen dieser Oxide sollen mindestens 10 m 2 /g be- 
tragen. Besonders vorteilhaft sind BET-Oberflachen 
zwischen60-250 m 2 /g. 

Als Aktivkomponenten fur die Ausfuhrung der Harn- 
stoffhydrolyse direkt im Abgasstrom, der meist zwi- 
schen 5 und 90 ppm SO2 enthalt, haben sich Feststoff- 
sauren aus Oxiden des Systems Si02-Al203-Ti0 2 -Zr0 2 
mit geringen Sulfatgehalten als geeignet erwiesen. T1O2 
ist in der Anatasmodifikation besonders aktiv und wird 
mit 3—15 Gew.-% WO3 thermisch stabilisiert. Geeigne- 
te Aktivkomponenten fur die Ausfuhrung der Harn- 
stoffhydrolyse in einem abgasfreien Nebenstrom sind 
zusatzlich amphotere Mischoxide im System 
Si02-Al203-Ti02 und Feststoffbasen im System 
Al203-Alkalimetalloxid-Erdalkalimetalloxid. Als Kata- 
lysatortragermaterial wird im Abgas vorzugsweise eine 
hitze- und korrosionsbestandige FeCrAl-Legierung ein- 
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gesetzt. In abgasfreien Systemen^BRn sich auch 
Leichtmetalle (Al, Al-Legierungen, Ti) bewahrt. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand der Zeich- 
nungen erlautert, die zwei Ausfuhrungsbeispiele fur 
Einrichtungen zur Durchfiihrung des erfindungsgema- 5 
Ben Verfahrens an einer Fahrzeug-Brennkraftmaschine 
wiedergeben. In beiden Ausfiihrungsbeispielen handelt 
es sich jeweils urn eine Diesel-Brennkraftmaschine 1 mit 
einem Abgassammler 2 und einem SCR-Katalysator 5 
zur NOx-Verminderung. 10 

Im Ausfuhrungsbeispiel gemaQ Fig. 1 befindet sich in 
der Abgasleitung vor dem SCR-Katalysator 5 ein Ver- 
dampfer 3, der einer Zerstauberduse 9 vorgelagert ist, 
die mit PreBluft 10 aus dem Bordnetz des Fahrzeugs 
betrieben wird. Die Diise 9 wird uber ein Regelventil 6 15 
mittels einer Pumpe 7 aus einem Behalter 8 mit Harn- 
stofflosung versorgt. Der Verdampfer 3 enthalt einen 
dreigeteilten Metallwabenkorper 3a — c mit 100, 200 und 
300-Zellen/inch 2 von 15 I Volumen, dessen Oberflachen 
mit einem Hydrolysekatalysator auf AI2O3/Z1O2- Basis 20 
beschichtet sind. Die Beheizung des Verdampfers 3 er- 
folgt durch den Abgasstrom 12. Im Abgasstrdmungs- 
richtung nach dem Verdampfer 3 befindet sich ein Hy- 
drolysekatalysator 4 zur Nachbehandlung der aus dem 
Verdampfer stromenden gasformigen Produkte. Der 25 
Hydrolysekatalysator 4 besitzt als Trager eine Metall- 
wabe mit 200-600 Zellen/inch 2 aus einer FeCrAI-Le- 
gierung. Die Aktivkomponenten des Hydrolysekataly- 
sators sind mit WCh-stabilisierten T1O2 in der Anatas- 
modifikation beschichtet. Die maximale Raumge- 30 
schwindigkeit betragt 80 000 h" 1 . Zum Beispiel werden 
in einem Abgasvolumenstrom von 1200 NnrVh (Vollast- 
punkt bei Nenndrehzahl der Diesel-Brennkraftmaschi- 
ne) mit 1000 vpm NO x durch Einspritzen von 2,28 l/h 
einer 50%igen Harnstofflosung in Wasser 800 vpm NH3 35 
bei Arbeitstemperaturen zwischen 280 und 500° C er- 
zeugt. 

Nach dem SCR-Katalysator 5 bekannter Bauart 
(V 2 05/W03/Ti0 2 -Typ, RG: 15 000 h" Vurden 200 vpm 
Rest-NOxx gemessen. In einem weiteren Beispiel wur- 40 
den bei einem Abgasvolumenstrom von 360 Nm 3 /h mit 
400 vpm NO x durch Einspruhen von 0,17 I/h einer 
50°/oigen Harnstofflosung in Wasser, 200 vpm NH3 im 
Arbeitstemperaturbereich zwischen 220 und 280° C er- 
zeugt Nach dem SCR-Katalysator 5 (RG: 4500 h" 1 ) wur- 45 
den 200 vpm Rest-NOxx gemessen. 

Nach Fig. 2 wird die Harnstofflosung aus dem Behal- 
ter 8 mittels der Pumpe 7 und einer Spruhvorrichtung 13 
auf die Verdampferrohre aus AIMgs eines Rohrenver- 
dampfers 31 verteilt. Der Rohrenverdampfer wird elek- 50 
trisch und/oder mit HeiBluft oder -dampf auf 
140°— 300°C geheizt Die Verdampferrohre wurden 
durch Bohmitieren mit 10 um Al-Mg-Mischoxid be- 
schichtet. Der dem Verdampfer 31 nachgeschaltete Hy- 
drolysekatalysator 4 besteht aus einer Wabe mit 55 
500- Zellen/inch 2 aus AI-Blech von 60 u,m Starke mit ei- 
ner 20 iim-dicken Eloxalschicht aus y-AhOz, die mit Zn- 
Natronlauge 1 Minute getrankt wurde und anschlieBend 
bei 400° 1 h im Luftstrom getrocknet wird. Das durch 
die Harnstoffhydrolyse bei 140-300°C gebildete Gas- 60 
gemisch aus NH3 und H2O wird uber das Regelventil 6 
in den Abgasstrom unmittelbar nach einem Turbolader 
9 eingeblasen. Ein Druckwachter 11 begrenzt den Ge- 
samtdruck im Verdampfer/Katalysator 31,4 durch Ein- 
wirkung auf das Regelventil 6' auf 2 bar. Nach der 65 
NH3-Einspeisung ist ein statischer Gas-mischer 14 an- 
geordnet. Die Leistungsfahigkeit des Systems wird an 
folgendem Betriebsbeispiel demonstriert: 



nstrWn \ 



In einem AbgasvolumenstTWT von 1200 Nm 3 /h mit 
1000 vpm NOxx-Gehalt werden im Arbeitstemperatur- 
bereich 280-450°C/800 vpm NH3 eingespeist. Nach 
dem SCR-Katalysator 5 (V 2 05/W03/Ti0 2 -Typ) wurden 
200 vpm Rest-NOxx gemessen. Die Erzeugung des NH3 
erfolgt im Verdampfer/Katalysator 3, 4 durch Einspru- 
hen von 2,28 l/h einer 50%igen Harnstofflosung in Was- 
ser bei einer Heizleistung von 23 KWh. 

In beiden Beispielen betrug der Harnstoffbedarf 0,5 
Mol Harnstoff pro Mol zersetztem NO x . 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur selektiven katalytischen NO x -Re- 
duktion in sauerstoffhaltigen Abgasen unter An- 
wendung von Harnstoff und einem Reduktionska- 
talysator, dadurch gekennzeichnet, daB der Harn- 
stoff vor Kontakt mit dem Reduktionskatalysator 
(5) quantitativ zu Ammoniak und CO2 hydrolysiert 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine waBrige Harnstofflosung ver- 
wendet wird, die mit einer Dtise (9, 13) derart auf 
einen Verdampfer (3, 31) verspruht wird, daB der 
Tropfendurchmesser der Losung unter 10 p.m be- 
tragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Harnstofflosung mit einer Heizlei- 
stung verdampft wird, die eine Verdampfungszeit 
von unter 1 sec.ermoglicht. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die innere 
Oberflache des Verdampfers (3, 31) mit einem Ka- 
talysator beschichtet wird. dessen Aktivkomponen- 
ten die Hydrolyse des Harnstoffs zu NH3 und CO2 
katalysieren und die Bildung fester, nichtflUchtiger 
Zersetzungsprodukte des Harnstoffs inhibieren. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das dem 
Verdampfer (3, 31) entstromende Hydrolysege- 
misch zur Vervollstandigung der Hydrolyse zu 
NH3 und CO2 mit einem Hydrolysekatalysator (4) 
kontaktiert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Aktivkomponenten des 
Hydrolysekatalysators (4) und des Inhibitors der 
Bildung von Feststoffen groBoberflachige Oxide, 
Hydroxide oder deren Mischungen und/oder Ver- 
bindungen verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Oxide mit Feststoffsaureeigen- 
schaften verwendet, die Titandioxid, Aluminium- 
oxid, Siliziumdioxid oder deren Mischphasen und 
Verbindungen untereinander als Matrixoxid ent- 
halten, wobei die Saureeigenschaften durch Zusatz 
von Oxiden funf- und sechswertiger Elemente, wie 
SO3 und WO3, als Stabilisatoren und zur Verstar- 
kung der Aktivitat herangezogen werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Oxide mit amphoteren oder basi- 
schem Charakter verwendet, die Oxide im System 
Si02-Ab03-Ti02-Zr02 als Matrixoxid enthalten, 
wobei die basischen Eigenschaften durch Hinzufu- 
gung von Alkali- oder Erdalkalioxiden erzeugt wer- 
den. 

9. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Katalysator-unterstiitzte 
Verdampfung und Hydrolyse direkt im Abgaskata- 
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lysator erfolgt 
10. Verfahren nach Anspruch 6 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Katalysator-unterstiitzte 
Verdampfung und Hydrolyse in einem Nebenstrom 



1 1. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroly- 
se des Harnstoffs bei 160 — 600° C, vorzugsweise 
bei220-400°C,ausgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 10, to 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator- 
trager eine Wabenstruktur aus einer hitze- und ab- 
gasbestandigen Metallegierung verwendet. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator- 15 
trager eine Wabenstruktur aus Aluminium, Titan 
oder ihren Legierungen verwendet. 

14. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1 mit einem in einer Abgasleitung 
enthaltenen Reduktions-Katatysator (5) sowie ei- 20 
nem Harnstoffbehalter (8), der mittels einer Zu- 
fuhreinrichtung mit dem Abgassystem verbunden 
ist, dadurch gekennzeichnet, daB die Zufuhreinrich- 
tung mit einer Spruhduse (9, 13) verbunden ist, mit 
der die flussige Harnstofflosung auf einen Ver- 25 
dampfer (3, 31) fein verspruhbar ist 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Verdampfer (3) mehrstufig 
mit in Stomungsrichtung feiner werdenden Waben- 
oder Maschenkorpern (3a — c) ausgebildet ist. 30 

16. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Verdampfer ein Rohrenver- 
dampfer(31)ist 

17. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 14 bis 

16, dadurch gekennzeichnet, daB dem Verdampfer 35 
(3) ein Hydrolysekata!ysator(4) nachgeschaltet ist 

18. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 14 bis 

17, dadurch gekennzeichnet, daB der Verdampfer 
(3) und/oder der Hydrolysekatalysator (4) im Ab- 
gasrohr angeordnet ist. 40 
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auBerhalb des Abgasstroms erfolgt. 



5 



45 



50 



55 



60 



65 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: 

Int. CI. 5 : i 

Offenlegungst; 



DE 4038054 A1 
B01D 53/36 

4. JunM992 




